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(g) Verfahren zur Herstellung von unlosllchen, nur wenig quellbaren Polymerlsaten von basischen 
Vinylheterocyclen und deren Verwendung 

Verfahren zur Herstellung von unlosllchen, wenig quellba- 
ren, komigen Polymeren von basischen Vinylheterocyclen 
und deren Copolymeren mit bis zu 30 Qew.% copolymerisier- 
barer Monomerer und 0.1 bis 10 Gew.% Vemetzer-Mlschung 
ohne Zugabe irgendwelcher Initlatoren Oder Katalysatoren. 
sowie die Venwendung dieser Polymeren ais lonenaustau- 
scher. Adsorbentien und Trdger fOr Proteine. (32 09 224) 
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Patentansprtlche 

ll Verfahren zur Herstellung von unlosllchen, in Wasser 
^' nur wenig quellbaren,k6mlgen Polymerisaten eines p 
baslschen Vlnylheterocyclus mlt elnem pKa> 4 und I ' 



dessen Copolymerlsaten mlt bis zu 30 Gevf.% copoly- 
merlslerbarer Monomerer durch Polymerlsieren der 
Monomer en, gekennzelchnet durch die Komblnatlon 
folgender MaSnahmen: 

a) Elnsatz von 0,1 bis 10 Gew^jS, bezogen auf die 
Gesamtmonomermenge, elnes Vernetzers, 

b) Ausschluft von SauerstofT, 

c) Ausschluft von Polymerisations Inltlatoren^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
dafi es In Gegenwart von Wasser bei 20 bis 150^0 durch- 
geftihrt wlrd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daft es ohne L5sungsmlttel bel 100 bis 200^0 durchge- 
fUhrt wlrd. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3> dadurch gekennzelch- 
net ^ daft es In Gegenwart elnes Reduktlonsmlttels 
durchgeftthrt wlrd. 

5» Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzelch- 
net , daft als baslscher Vlnylheterocyclus 1-Vlnyllml- 
dazol Oder 2-Methyl-l-vlnyllmldazol elngesetzt wlrd. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelch- 
net , daft als baslscher Vlnylheterocyclus 2-Vlnylpyrl- 
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din, 4-Vlnylpyridln Oder 2 -Methyl- 5 -vinyl pyr id In einge- 
setzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net s dafi als Comonomeres eln N-Vinyllactam eingesetzt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net , dafi als Comonomeres N-Vinylpyrrolidon eingesetzt 
wird, 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Vernetzer N,N'-Divinylethylenharnstoff 
verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch g:ekennzeich- 
net , daS die basischen Stickstof f atome der Vinylhetero- 
cyclen nach der Polymerisation mit einem Ublichen 
Alkylierungsmittel vollstSndig Oder teilweise quater- 
niert werden. 

11. Verwendung der nach einem der Ansprttche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als lonenaustauscher . 

12. Verwendiing der nach einem der AnsprUche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Adsorberharze. 



13. Verwendung der nach ein^i der AnsprUche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur Adsorption von Proteinen aus 

3Q wS^riger LSsung. 

14. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur adsorptiven Iramobilisierung 
von Enzymen. 
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15. Vervrendung der nach einem der Ansprtlche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren nach Adsorption eines Enzyms als 
hetorogener Katalysator zur DurchfUhrung der ent- 
sprechenden Enzymreaktlon. 

5 

16. Verwendung der nach einem der Ansprtlche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur Blndung von Ubergangsmetall- 
lonen. 

10 17. Verwendung der nach einem der Ansprtlche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Solvolysekatalysatoren. 

18. Verwendung der nach einem der Ansprtlche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Acyllerungskatalysatoren. 

15 



20 



25 



30 



35 



J 



320922A 



BASF Aktiengesellschaft - V - 



0.2. 0050/35788 



Verfahren zur Herstellung von unl5slichen, nur wenlg 
quellbaren Polymerlsaten von baslschen Vlnylheterocyclen 
unci deren Verwendung 



5 Bekanntllch slnd Homopolymere von N-Vlnylimldazolen und 
Vlnylpyrldlnen sowle deren Copolymere mlt N-Vlnyllactamen 
in Wasser und zahlreichen organlschen LSsungsmitteln 
lelcht ISslich. Es ist auch bekannt, daB man unlosliche, 
aber quellbare Polymerlsate von Vinyl imidazolen bzw. Vinyl- 

10 pyridinen herstellen kann, Indem man die Vinylheterocyclen 
in Ublicher Art und Weise in Gegenwart mehrfunktioneller 
Monomerer (mit zwei oder mehr copolymerisierbaren Doppel- 
bindungen), die vernetzend wirken, und gegebenenf alls ein- 
fach ungesattigter Comonomerer unter Zusatz von Radikal- 

15 bildnern als Starter (oder Initiator genannt) polymeri- 
siert. Als Vernetzer kommen beispielsweise in Prage 
Divinylester von Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure und 
Adipinsaure, Diacrylate von mehrwertigen Alkoholen wie 
. Ethylenglykol und Butandiol, Allylether von mehrwertigen 

20 Alkoholen wie Pentaerythrittriallylether- Derartige Vernet- 
zer sind nicht ganz einfach herzustellen und daher im Ver- 
gleich zu einfach ungesattigten Monomeren relativ teuer. 
Selbst bei Einsatz grSBerer Mengen des mehrf unktionellen 
Monomeren ist die Quellbarkeit der Polymeren in Wasser 

25 relativ hoch, so daB bei der Polymerisation in waBriger 
L8sung ein Gel entsteht. 

So lehrt die US-PS 2 878 183 die Herstellung von sehr stark 
vernetzten und daher unl5slichen, aber trotzdem stark quell- 
30 baren Polyvinylimidazolen durch radikalische Polymerisation 
von N-Vinylimidazolen in Gegenwart groBer Mengen mehrfunk- 
tioneller Monomerer, wobei die Polymerisation in Wasser durch- 
gefUhrt wird und die Polymeren als Gele anf alien. Solche 
stark quellbaren Gele haben sowohl bei ihrer Herstellung 

3S 
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'"wie bel der allgemelnen Handhabung xind bei der Anwendung 
als lonenaustauscher oder als Trftger ftir Reagentlen wle 
Enzyme und dgl. schwerwiegende Nachtelle: Sie verstopfen 
bel der Herstellung das GefSB, konnen weder geriihrt noch 
5 ausgeschUttet vrerden, iind belm Trocknen miissen grofte Lfisungs- 
ralttelmengen verdampft werden^ Ztun Gebrauch mUssen sie vor- 
gequollen werden und slnd in dies em Zustand nicht schUtt- 
fShlg; eine damlt gefUllte Kolonne nelgt zum Verstopfen. 



Die DE-AS 19 29 501 beschreibt die Herstellung von Copoly- 
meren aus N-Vinyllactamen mlt geringen Mengen an N-Vinyl- 
imidazolen durch radikalische Polymerisation in Gegenwart 
von Vernetzern, wobel die Polymerisation in 10 bis 20 %igen 
wSBrigen SalzlSsungen durchgertihrt wird. Die Polyraeren fal- 
^5 len dann in Form von Granulaten mit 1 bis 7 mm Durchmesser 
an. Nachteile dieses Verfahrens- bestehen u*a. darin, daB 
die Isolierung der Polymeren In reiner Form aus der Salz- 
lesung sehr aufvrendig ist, und daB das Polymere in grober, 
nicht porSser Form und mlt relatlv geringer Oberfiache an- 

20 rant. 

Eine Methode zur Herstellung von Poly-N-vinyllmidazolen 
beschreibt die DE-OS 23 24 204, wobei die Polymerisation 
In einem organlschen LSsungsmittel erfolgt und es sehr 
25 aufwendlg 1st, die Polymeren in ISsungsmlttelf reier Form 
zu isolieren. 

Die DE-OS 25 06 085 lehrt die Polymerisation von Vinyl- 
imidazolen ohne Verwendung von LSsungsmitteln durch Photo- 

30 initiierung. Da die Polymerisate hierbei als Folien er- 
halten werden, ist ihr Einsatz stark eingeschrSnkt. Von 
SchwSchen bel der Herstellung abgesehen, slnd diese Poly- 
merisate aufgrund ihrer relatlv starken Quellbarkeit auch 
nur In begrenztem MaBe als lonenaustauscher oder Trager 

35 fUr Protelne geelgnet* 
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Eln Verrahpen zur Erzeugung relatlv schwach quellbarer 
Polymerlsate, auch ohne Zusatz gr5Berer Vernetzermengen 
1st in der Literatur u,a. als Popcorn-Polymerisation 
(H.P. Kaufftaann und J. W. Breltenbach, Angew. Makromol. 
5 Ch. 45 (1975), I67 bis 175: N-Vinylpyrrolldon und Popcorn- 
-Folymerej J.W. Breltenbach, H.P. Kauffmann \md 
G. Zwllllng, Makromol. Ch. 177 (1976), 2787 bis 2792: 
Acrylsaure-Popcom-Polymere) oder Im Engllschen auch als 
Proliferous Polymerization (W. Breltenbach, Encycl. of 
]Q Polymer Sci. and Technol. Vol. 11, 587 bis 597) bekannt. 
Diese Polymerisationsart, in der Technik als StSrquelle 
bekannt, fUhrt in der Regel zu technlsch unbrauchbaren, 
unregelmasig grobteiligen Produkten. Sle ist fUr baslsche 
Vinylheterozyklen bisher nlcht bekannt. 

IS 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, in moglichst eln- 
facher Weise und unter Einsatz von mSgllchst geringen Men- 
gen an (teuren) Vernetzern mlt zwei oder mehr copolymer i- 
slerbaren Doppelblndungen por5s kornige, in Wasser schwach 
20 quellbare, nlcht gelbildende baslsche Poljrmere herzustel- 
len, die als lonenaustauscher und als Adsorberharze (Tr^- 
ger), insbesondere fUr Proteine (vor allem Enzyme), geeig- 
net sind. 



25 Die LSsung dieser Aufgabe wurde in dem Verfahren nach den 
HerstellansprUchen gefunden. 

Die erf indungsgemSB erhSltlichen Polymeren unterscheiden 
sich von den "normalen", d.h. mlt Hllfe von tiblichen Men- 

30 gen an Radikalbildnern als Startern oder durch Photolniti- 
ierung erhaltenen Polymeren nlcht nur dadurch, daS sle bei 
gleicher Vernetzerkonzentration wesentlich weniger in Was- 
ser quellen, so daB die durch Quellung aufgenoramene Wasser- 
menge weniger als. die HSlfte, in der Regel ein Drittel bis 

35 ein Siebentel oder noch weniger betragt, sondern auch im 
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^gesamten Polymerisatlonsablauf und vor allem In Ihrer opti- 
schen (msdcro- und mikroskoplschen) Epschelnung: elne "nor- 
male" Polymerisation ohne LOsungsmittel erglbt elnen 
fasten Block, und In wftBrlgep L6sung im Palle der Wasser- 
g ISsllchkeit von Monomer und Polymer (vrie Im vorliegenden 
Fall) eln Gel, wahrend hler in belden Fallen eine por5se, 
kSrnige Masse mit einem Korndurchmesser im Bereich von 
etwa 10 bis SOOpm entsteht* Wird ohne Rtihren polymeria 
siert, so verbacken die KSrner zu einem porSsen Kuchen, 
der sich lelcht zerkrtimeln lafit. Wird wahrend der Polymeri- 
sation gertlhrt, was stets vorzuziehen ist, so agglomerie- 
ren die Kfimer lose zu unregelmflBig geformten Krtlmeln, 
deren durchschnittllche GroBe von der ROhrintensitSt ab- 
hangt und meist in der Gr5Senordnung von 0,1 bis 5 mm 
Durchmesser liegt* 

Die Polymerisation des Monomeren/Vernetzer-Qemisches be- 
ginnt, sobald der Luf tsauerstoff vollsttodig entfernt ist, 
spontan selbst bei Raumtemperatur und sogar ohne dafi die 

2Q Polymerisationsinhibitoren, beispielsweise Hydrochinon, 

t-Butylbrenzkatechin oder Phenothiazin, die die Monomeren 
normalerweise zur ErhShung ihrer LagerfShigkeit enthalten, 
entfernt worden waren# Molekularer Sauerstoff erscheint 
als der einzige Inhibitor, der nlcht nur die normale radi- 

25 kalische, sondern auch die erf indungsgemaSe Polymerisation 
inhibiert. 

Aus dem deutschen Patent 24 37 629 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von KlSrungsmitteln fUr vegetabilische Ge- 

3Q trSnke bekannt, demzufolge Mischungen von N-Vinyllactamen 
mit geringen Mengen eines zweifach ungesSttigten cycli- 
schen saureamids als Vernetzer in Gegenwart bestimmter 
Schwefelverbindungen in verdUnnter wSBriger Lasung nach 
der gleichen Polymerisationsmethode wie gemftB der vorlie- 

35 genden Erfindung polymerisiert werden. Die so erhSltlichen 
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Polymerisate adsorbieren besonders gut Gerbstoffe, Jedoch 
nlcht Protelne, slnd also nlcht als TrSger ftir Enzyme, 
auBerdem nlcht als lonenaustauacherharze geeignet. 

5 Es 1st das Verdlenst der vorllegenden Erf Indung, dlese bel 
anderen Monomeren an sloh bekannte. In der Regel aber nur 
unter negatlven Aspekten betrachtete, well als stSrend 
empfundene Polymerlsatlonsart zum ersten Mai gezlelt axif 
baslsche Vinylheterocyclen angewandt und dabei tiber- 

10 raschend eln technlsch fdrtschrlttliches Ergebnls errelcht 
zu haben. Es gelingt erf Indung sgemSB auf elnfache Weise, 
die oben beschrlebene Aufgabe zu 15sen, d.h. In Wasser 
schwach quellbare und daher nlcht gelblldende baslsche 
Polymere (und zwar glelch mlt der erforderllchen grofien 

15 • Oberfiachfi) herzustellen, die als lonenaustauscher und 

Adsorberharze hervorragend geeignet slnd und eln breltes 
Anwendungsspektrum haben. 

Unter baslschen Vinylheterocyclen slnd hler gesattlgte und 
20 aromatisch ungesattigte Heterocyclen mlt elner Vlnyl- 

gruppe und mlndestens elnem baslschen tertiaren Rlng-Stlck- 
stoffatom mlt elnem pKa aber H, vorzugswelse im Bereich 
von 5 bis 8, zu verstehen. AuBer der Vlnylgruppe kann der 
Ring auch Alkylgruppen mlt 1 bis H Kohlenstoff atomen, 
25 Phenyl-, Benzyl-Gruppen oder auch elnen anellierten zwel- 
ten Ring tragen. Als Belsplele selen genannt: 

N-Vlnylimldazol sowie Derivate wle 2-Methyl-l -vinyl Imlda- 
zol, 4-Methyl-l-vinylimldazol, 5-Methyl-l-vlnyllmldazol, 

30 2-Ethyl-l-vlnylimldazol, 2-Propyl-l-vlnyllmldazol, 2-Iso- 
propyl-l-vlnyllmldazol, 2-Phenyl-l-vlnyllmldazol, 1-Vlnyl- 
-H,5-benzlmidazol, wobel N-Vlnyllmidazol und 2-Methyl-l- 
-vlnylimidazol besonders bevorzugt slnd. Welterhin k5nnen 
belspielsweise elngesetzt werden: 2-Vinylpyridln, 4-Vlnyl- 

35 pyridln sowle 5-Methyl-2-vlnylpyrldln. SelbstverstSndllch 
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^ k5nnen auch Gemlsche von basischen Vlnylheterocyclen unter- 
elnander elngesetzt werden. 

Das Vernetzungsmlttel wird In Mengen von 0,1 bis 10, vor- 
5 zugswelse 1 bis 4 ^, bezogen auf das Gesamt-Monomerenge- 

wlcht, verwendet* Geeignete Vernetzer slnd solche, die zwel 
Oder mehr copolymerlsierbare Gruppen Im Molektll enthalten. 
Besonders geelgnet slnd Alkylenblsacrylamlde wie Methylen- 
bisacrylamld imd N,N» -Blsacryloylethylendlamln, aufierdem 

10 N, N» -Dlvlnylethylenharnstof f , N,N ' -Dlvlnylpropylenharnstof f , 
Ethyllden-bls-3-(N-vlnylpyprolidon) sowle N,M'-Dlvlnyldl- 
lmldazolyl(2,2» ) und l,l'-Bls(3,3'-vlnylbenzlmldazolld-2-. 
-on)-l,4-butaji. Andere brauchbare Vernetzungsmlttel slnd 
beisplelswelse Alkylenglykoldl(meth)acrylate wie Ethylen- 

15 glykoldi(iiieth)acrylat und Tetrainethylenglykoldi(meth)acry- 
lat, aromatische Divinylverbindungen wie Divinylbenzol und 
Dlvlnyltoluol sowle Allylacrylat, Dlvlnyldioxan, Pentaery- 
thrlt-trlallylether und deren Gemlsche. Bel Polymerisation 
in Gegenwart von Wasser slnd sie nattirllch nur geelgnet, 

20 soweit sie In der waUrigen Monomermischung 15sllch slnd. 



Das glelche gilt selbstverstflndllch fUr die Comonomeren, 
die in Mengen bis zu 30, vorzugsweise bis zu 20 Gew.?, 
bezogen auf die gesamte Monomermischung, einpolymerisiert 
25 werden konnen, Als solche kommen beisplelswelse in Be- 

tracht Styrol, Acrylester, Vinylester, Acrylamld, vorzugs- 
weise N-Vlnyllactame wie 3-Methyl-N-vlnylpyrrolldon, 
N-Vlnylcaprolactam und Insbesondere N-Vlnylpyrrolldon. 

30 Zur DurchfUhrung der Polymerisation ohne LSsxingsmittel 

wird das Monomerengemisch, bestehend aus basischem Vinyl- 
heterocyclus, dem vernetzenden Agens und gegebenenf alls 
N-Vinyllactam Oder einem anderen Comonomeren durch Einlei- 
ten von Stlckstoff inertisiert und anschlieBend auf 100 

3S bis 200, vorzugsweise 150 bis 180^C erhltzt. Vortellhaft 
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1st es, wenn In die Mlschxing welter eln schwacher Stlck- 
stoff Strom eingeleitet wlrd. Besonders vortellhaft ist es, 
wenn der Ansatz durch Anlegen von Vakuiam zxm Sleden ge- 
bracht wlrd* Je nach Art der elngesetzten Monomeren und 
g der gewahlten Temperatur polymerlslert dann die Mischung 

Innerhalb 1 bis 20 Stunden. Belsplelswelse bllden sich bel 
der Polymerisation von 2-Methyl-l-vlnyllmldazol mit 2 % 
N,N'-Dlvlnyletliylenhamstoff bel 150^0 iinter RUhren mlt 
elnem kraftlgen Rtihrwerk und elnem Druck von 310 mbar nach 
2,5 h die ersten Polymerlsattellchen, die langsam zuneh- 
men, bis nach 10 h der Ansatz aus elnem brSLunllchen Pulver 
besteht* Nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen wlrd das 
neue Polymere in Ausbeuten von Uber 90 % in Form eines 
groben Pulvers erhalten. 

15 

Elne bevorzugte Herstellungsart 1st die Pailungs polymerisa- 
tion in Wasser • Die Konzentratlon der Monomeren Im Reak- 
tlonsansatz wlrd zweckmaBlgerweise so gewahlt, dafi der 
Ansatz liber die gesamte Reaktlonsdauer hinweg gut rUhrbar 
2Q blelbt, Bei zu wenlg V/asser werden die PolymerisatkcSrner 
namlich klebrlg, so daE eln Rtihren schwleriger wird als 
ganz ohne Wasser. Bel den Ublichen RUhrkesseln liegt die 
zweckmasige Monomerenkonzent ration, bezogen auf die waBrl- 
ge Mischung, bel ca. 5 bis 30, vorzugswelse 10 bis 

25 20 Gew.jS. Man kann sle bis auf 50 Qew.% steigern, wenn 
kraftlge ROhrwerke zur VerfUgung stehen. Es kann auch 
zweckmaBig seln, die Polymerisation mit einer relativ kon- 
zentrierten LSsung zu beginnen und dann im Verlauf der 
Reaktion mit Wasser zu verdUnnen, Die Polymerisation wird 

-;q ggf • zweckmaBlgerweise bei pH-Werten Uber 6 durchgefUhrt, 
um eine eventuell m5gliche Verseifung der Coraonomeren 
und/oder Vernetzer zu vermelden. Die Elnstellung des 
pH-Wertes kann durch Zugabe ge ringer Mengen Basen wle 
Natriumhydroxld oder Ammoniak oder der Ublichen Puffer- 

35 salze wle Soda, Natriumhydrogencarbonat oder Natrlumphos- 



BASF Aktienges^llschaft 



- « - 



0050/35788 



'•phat erfolgen. Der Ausschlufi von Sauerstoff IfiBt si3h 
dabel dadurch errelchen, daB der Polymerisationsansatz am 
Sleden gehalten wlpd, und/oder wle erwfihnt mlt Hilfe elnes 
Inertgases wle Stickstoff • Die Polymerlsationstemperatur 
kann hler 20 bis 150^0 betragen* Vorzugsweise arbeitet man 
bel 50 bis lOO^C, 



Bisweilen kann es von VoPteil sein, zur vSlligen Entfer- 
nung von gel5stem Sauerstoff geringe Mengen - 0,1 bis 
1 Gew.%, bezogen auf die Monomermischiing, - eines Reduk- 
tionsmittels wie Natriumsulf it, Natritimpyrosulf it, Natrium- 
dithionlt, AscopbinsSure und dergleichen zuzusetzen. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausftihpungsfom der Bfil- 
lungspolymerisation wird das wasserlSsliche Comonomere 
(vorzugsweise ein N-Vlnyllactam) , ein Tell des Vernetzers, 
Wasser \md gegebenenf alls ein Puffer und ein Reduktionsmit- 
tel in elnem schwachen Stickstoff strom erhitzt, bis sich 
die ersten Polymerisatteilchen zeigen. Dann wird eine vor- 
her durch Einblasen von Stickstoff inertisierte Mischung 
aus dem Vinylheterozyklus und dem restlichen Vernetzer und 
gegebenenf alls Wasser als Verdtinnungsmittel innerhalb 0,2 
bis 2 Stunden zugegeben- Diese Arbeitswelse hat den Vor- 
teil, daB sich die Polymerisations zeiten verkQrzen, 

Die Isolierung des mit etwa 90 bis 95 ? der theoretischen 
Ausbeute anfallenden Polymeren aus der wSfirigen Suspension 
kann durch Filtrieren Oder Zentrifugieren mit anschliefien- 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen in Ublichen Trock- 
nern wie Umluft- oder Vakuumtrockenschrank, Schauf eltrock- 
ner oder Stromtrockner erfolgen. 



Aufgrund des Gehaltes an baslschem Stickstoff sind die 
beanspruchten Polymerlsate in nicht quaternlerter Form als 
schwache, in quaternierter Form als starke Anlonenaus- 



TO 
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••tauscher einsetzbar. Die tJberfOhrung In die quaternier- 
te Pom mit Ublichen Quaternierungsreagenzien wie Methyl- 
Jodid Oder Benzylchlorid fOhrt zu Austauschkapazitaten bis 
zu etwa 6 mVal/g (Chlorid-Ponn) . Abgesehen von ihrer Ver- 
g wendbarkeit als lonenaus tauscher kttnnen die beanspruchten 
Polymerisate allgemeln als Adsorberharze elngesetzt wer- 
den. Beispielsweise werden phenolische Substanzen wie 
Tannin adsorbiert. Ebenso kfinnen farbige Begleitsubstanzen 
aus Zuckerl5sungen adsopptlv entfernt werden. Des weiteren 
adsorbieren dlese Polymeren sehr gut Proteine, speziell 
Enzyme, welche in vielen Fallen auch nach der Adsorption 
einen betrachtlichen Tell Ihrer Aktivltat behalten. Sie 
kSnnen daher mit dem adsorbiert en Enzym als heterogener 
Katalysator fQr die Jeweilige Enzymreaktion elngesetzt wer- 
den. Besonders bevorzugt sind in diesem Pall die Enzyme 
Invertase, Glucoselsomerase, Amyloglucosidase, alpha- und 
beta-Amylase, Amino sSureacylase, Penicillinacylase und 
Hydantoinase. Perner sind geelgnet: Oxidoreduktasen - wie 
Alkoholdehydrogenase, Lactatdehydrogenase, Amino saureoxid- 
ase. Peroxidase, Catecholoxidase, Monoaminooxidase, Lipoxy- 
genase, Lucif erase, Nitratreduktase, Nltritreduktase, 
Ghlorperoxidase, Acetaldehyddehydrogenase, Aldehydoxi- 
genase, Diaphorase, Cholesterinoxidase, Glutarthioreduk- 
tase, HydroxysteroiddehydPOgenase, Xanthinoxidase, Dopamin- 
hydpoxylase, Cytochromoxidase, Monoaminooxidase, Di- 
aoetylreduktase, Superoxlddismutase, Limonatdehydrogenase; 
Transferasen wie Polynucleotldphosphorylase, Dextran- 
sucrase, Phosphorylase, Carbamatkinase, Aminotransferase, 
Transaldolase, Methyl transferase, Pyruvatkinase, Carbamoyl- 
transferase, Phosphofructokinase, Dextransynthetase; 
Hydrolasen wie Lipase, Esterase, Lactase, Lysozym, Cellu- 
lase. Urease, Trypsin, Chymotrypsin, Glutaminase, Aspara- 
ginase, Papain, Picin, Pepsin, Leucinamlnopeptidase , 
Carboxypeptidase A + B, Naringinase, Bromelain, Subtili- 
35 sin, Phospholipase, Isoamylase, Gephalosporinamidase, 



20 



25 



30 



320922A 



BASF Aktienges^Uschaft - iO - 0,Z. 0050/35788 

Adenoslndeamina&e, Penicillinase, Maltase, Dextranase, 
Desoxyrlbonuclease, Sulfatase, Pulliaanase, Phosphatase, 
alpha-Galactosidase, Dextranase, beta-Qlucanase-; Lyasen 
wie Tryptophanase, Tyroslndecarboxylase, Oxlnitrllase, 
5 Phenyl alanindecarboxylase, Pyruvatdecarboxylase, Fumarase, 
Enolase, Aspartase, Amlnolaevulindehydratase, Carboanhydra- 
tase; Isomerasen wie Aminosaureracemase, Triosephosphatiso- 
merase; Llgasen wie Glutathionsynthetase. 

10 Aufgrund der Neigung des zyklisch gebundenen basischen 

Stlckstoffs zur Komplexblldung mit tJbergangsmetallen sind 
die erfindungsgCTiSB erhaitlichen Polyineren zur Blndung von 
tJbergangsmetallionen, z.B. Cu, Zn, Pe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, 
Pt, in verschiedenen Oxldationsstuf en befShigt. Diese Kom- 

15 plexe kSnnen als Katalysatoren bei verschiedenen Reaktio- 
nen Verwendung finden- Beispielsweise wird in 
DE-OS 24 37 133 die Carboxylierimg von Alkoholen in Gegen- 
wart von Polyvinylpyridin-Kupfer-Komplexen beschrieben. 
Die Verwendung von Pyridin-Palladium-Komplexen als Kataly- 

20 satoren bei der Herstellung von Isocyanaten ist z.B. aus 

DE-AS 24 16 683 bekannt, Des weiteren wird in US 3 652 676 
als Hyd rof o rmyl ie rungs kataly sat or eln Polyvinylpyridin- 
-Obergangsmetallkomplex angegeben, 

25 Weitere Einsatzgebiete fUr unlSsliche Polymerisate init 
basischem Sticks tofr sind aus der Literatur bekannt. So 
weift man, daB Polymerisate, die Imidazolringe enthalten, 
die Hydrolyse von z.B. Carbonsaureestern stark beschleu- 
nigen (R.L, Letsinger et al*, J. Amer. ChCTi* Soc. 84 

30 (1962) 3122), Polymere mit Pyridinringen sind zur Be- 

schleunigung von Ac ylie rungs reaktionen gut geeignet, wobei 
sie gleichzeitig zur Saurebindung dienen. AuSerdem kGnnen 
Addukte von Polyvinylpyridin mit Brom fUr Bromierimgen, 
solche mit Chromsaure fUr Oxidationen eingesetzt wer- 

35 den (J.M. Frechet et al., J. Macromol. Sci. Chem, 11 
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'■(1977), 507; J.M. Prechet et al., J. Org. Chem. 43 (1978), 
2618). 

Die In den Beispielen genannten Telle und Prozente be- 
g Ziehen sich auf das Gewicht. 

Belspiel 1 
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In einem RtlhrgefaB mlt RUckfluBkahler wurden 100 Telle 
frisch destllllertes a-Methyl-l-vinyl-lmidazol und 2 Telle 
N,N'-Dlvinylethylenharnstoff bei einem Druck von 310 mbar 
auf 150^0 zum Sleden erhitzt. Nach 2,5 Stxmden waren In 
der ursprtingllch klaren FlUsslgkeit klelne Polymerlsattell- 
Chen erkennbar, die langsam zunahmen. Nach 10 Stunden RUh- 
ren bestand der Ansatz aus einem trockenen Pulver. Nach 
Aufnehraen mlt 1000 Tellen Wasser, Absaugen auf elner 
Nutsche, Nachwaschen mlt 500 Tellen Wasser und Trocknen in 
einem Umluf tschrank bei 50^0 vmrden 92 Telle eines leicht 
brftunllchen Polymerlsats erhalten. 

Belspiel 2 

Wle bei Belspiel 1 wurden 75 Telle N-Vlnyllmldazol, 25 Telle 
N-Vlnylpyrrolidon und 3 Telle N,N'-Dlvlnylethylenharnstoff 
bei 180^0 und 250 mbar unter RUhren zum Sleden erhitzt. Nach 
ca. 1 Stunde waren die ersten Polymerisatteilchen erkennbar, 
die schnell wuchsen. Nach 2 Stunden RUhren bestand der An- 
satz aus einem trockenen Pulver* Nach Waschen und Trocknen 
wurden 94 Telle eines leicht gelben Polymeren erhalten. 

Belspiel 3 



In einem RUhrgefSB mlt RUckfluBkUhler wurden 150 Telle 
frisch destllllertes N-Vinylimidazol, 3 Telle N,N'-Di- 
3g vinylethylenharnstof f und 50 Telle Wasser zum Sleden 
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'auf ca. lOO^C erhltzt* Nach ca. 3 Stunden entstanden die 
ersten Polymerisatteilchen, nach 3,5 Stunden bestand der 
Ansatz aus elnem dlcken Polymerisatbrei. Nun wurde mit 
500 Teilen Wasser verdfinnt, wonach die Polymerisatteil- 
5 Chen welter zunahmen* Nach insgesamt etwa 7 Stunden war 

die ReaJctlon beendet* Nun wurde auf elnem Filter abgesaugt, 
das Polymere mlt Wasser gewaschen und bel 50°C Im Vakuxm- 
schrank getrocknet. Das Polymere lag In Form von fast 
we IB en, unregelmasig geformten Agglome r a t-Te lichen von 
10 0*5 bis 2 ram Durchmesser vor. Die Ausbeute bet rug 92 %• 



Belsplel 4 

In einer RUhrapparatur wurden 60 Telle N-Vlnylpyr rolldon, 

15 1,2 Telle N,N»-.Dlvlnylethylenhamstoff , 540 Telle destll- 
llertes Wasser und 6,65 ml 0,1 n Natronlauge zum Sleden 
erhltzt. Nach 1/4 Stunde flelen unlSsllche Polymerisat- 
teilchen aus der LSsung aus. Nun wurde Innerhalb 1,5 Stun- 
den elne Mlschung von 540 Tellen f rlsch destllllertem 

20 N-Vlnyllmldazol und 10,8 Tellen N, N« -Dl vinyl ethyl enharn- 
stoff zudoslert, wobel die Polymerisatteilchen sehr 
schnell ziinahmen. Urn die Suspension rUhrbar zu halten, 
wurde nach 1 Stunde, 2 Stunden und 3 Stunden mlt Jewells 
200 Tellen destllllertem Wasser verdOnnt. Nach Insgesamt 

25 5 Stunden bel 100^0 war die Polymerisation beendet. Das 
Copolymere lag in Form elnes feuchten Pulvers vor. Nach 
Aufnehmen in 2000 Tellen Wasser wurde das Copolymere ab- 
zentrifuglert, rait 2000 Tellen Wasser nachgewaschen und 
bel 50^C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Polymere 

30 lag in Form von fast weiBen, unregelmaBig geformten Aggre- 
gaten von 0,1 bis 3 mm Durchmesser vor. Die Ausbeute be- 
trug 90 %. 



15 Telle des nach Belsplel 4 erhalt enen Polymer Isats 
35 wurden mlt 25 Tellen Methyl lodld In 200 Tellen Ethanol 
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f 5 Stunden axif 60^C erhitzt, Danach wurde abgesaugt, mlt 
Ethanol gewaschen iind bei 50^0 im Vakuum getrocknet. Nach 
ttberfUhrung in die Chlorldform wies das quaternlerte 
Polymere elne Anionenaustauschkapazltat von 5,0 mVal/g 

5 

Belsplel 5 



10 



IS 



In elner RUhrapparatur wurden 60 Telle 4 -Vinyl pyr id In, 
1,2 Tails N,N'-Divinylethylenharnstoff , 540 Telle de- 
stllliertes Wasser und 6,8 Telle 0,1 n Natronlauge auf 
80^C erwarmt. Ober das Gemisch wurde wShrend der gesamten 
Reaktlonszelt ein schwacher Stlckstof f strora geleitet. Nach 
8 Stunden lag das Polymerisat in Pom einef dicken Suspen- 
sion vor* Das Polymere wurde auf elner Nutsche abgesaugt 
und mlt 2000 Teilen Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
bei 50^0 Im Vakuumtrockenschrank erhlelt man ein fast 
welfies, kSrniges Produkt in elner Ausbeute von 90 %• 



Belsplel 6 

Die Polymerisation wurde wie in Belsplel 4 durchgefUhrt, 
jedoch wurde als Monomeres 2-Methyl-l-vlnylimldazol und 
als Vernetzer N, N'-Dlvinylpropylenharnstof f verwendet. Die 
Ausbeute betrug 96 %• Durch Quaternlerung elnes Tells des 
Polymerlsates analog Belsplel 4 wurde elne Anlonen-Aus- 
tauschkapazitat von 5,1 mVal/g erzielt. 

100 rag des nlcht quaternlerten Polymerlsates wurden in 
100 ml elner 0,01 JJigen TanninlSsung gertihrt. Nach 10 Minu- 
ten wurde im Uberstand die Tanninkonzentration photo- 
metrlsch bestlmmt. Zu dlesem Zeitpunkt waren berelts 20 % 
des Tannins am Polymeren adsorb lert. Nach 40 Minuten waren 
es 70 %. 
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^ 7 g des nicht quaternlerten Polymerlsatec wurden 2 Tage In •« 
70 ml einer 1 %igen LOsung von Invertase gertihrt. Nach 
dleser Zeit waren 90 % des Enzyms gebunden. Danach wurde 
das Polymerisat in eine Saule aberfUhrt und bel 30^0 mlt 
5 einer ELielSgeschwindigkeit von 100 ml/h eine 64 JJige 

Sac charose-L5 sung darUbergeleitet, Der Hydrolysegrad der 
Saccharose betrug nach 20 Tagen 81 J6, nach 40 Tagen 80 %, 
nach 60 Tagen 80,5 %• 

TO Belspiel 7 

In einer Rtthrapparatur wurden 15 Teile Vinylpyrrolidon, 
0,45 Teile Divinylethylenharnstof f , 135 Teile Wasser und 
1,65 Teile 0,1 n Natronlauge ira Stickstoff strom auf 85^0 

15 erhitzt* Nun wurden 0,03 Teile Natriumdithionit, gelSst 
in 10 Teilen Wasser, *zugesetzt, und nach ca. 40 Minuten, 
als deutlich unlSsliche Polymerisatteilchen erkennbar waren, 
wurde eine Mlschung von 120 Teilen l-Vinyl-2-methyllmid- 
azol, 15 Teilen Methylacrylat, 4,05 Teilen Methylenbisacryl- 

20 amid und 500 Teilen Wasser innerhalb 20 Minuten zudosiert. 
AnschlieBend wurde noch 1 Stunde bei 85^0 erhitzt, Nach 
Abkahlen wurde der dicke Polymerisatbrei abfiltriert, mlt 
Wasser gewaschen und bei 50^0 im Vakuumtrockenschrank ge- 
trocknet* Das Polymere lag in Form von weiBen, unregelmSfiig 

25 geformten Aggregaten von etwa 0,1 bis 5 mm Durchmesser vor. 
Die Ausbeute betrug 93,5 %• 

Beispiel 8 

30 Die Polymerisation wurde wie bei Beispiel 7 durchgefOhrt , 
Jedoch nachdem in der Vorlage Polymerisatteilchen gebildet 
waren, wurde eine Mischung von 1,05 Teilen l-Vinyl-2-methyl- 
imidazol, 30 Teilen Vinylacetat, 4,05 Teilen N,N« -Bisacrylo- 
ylethylendiamin und 500 Teilen Wasser zudosiert. Die Ausbeute 

35 betrug 82,5 %• 
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^Verglelchsbelsplel : 



Mlt Radlkalblldner hergestelltes vernetztes Polyvinyl- 
Imldazol 

100 Telle Vlnylimidazol wurden mlt 2 Teilen N, N« -Methyl en- 
bisacrylamid und 2 Tellen Azodllsobuttersaurenltrll in 
500 Teilen Wasser gelSst und 4 h auf 80°C erwamt. Das 
erhaltene stelfe Gel wurde Im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Man erhielt ein glasartiges Polymerlsat in nahezu quan- 
tltativer Ausbeute. Zur Bestimmung des Que live phal tens 
wurde das Polymere zerkleinert, und elne Siebfraktlon von 
250 bis 500pm wurde in Wasser 2 h gequollen. Das gequol- 
lene Polymere wurde auf einer Nutsche scharf abgesaugt, 
feucht abgewogen, im Vakuum bei 80°C getrocknet und wieder 
gewogen. Es ergab sich eine Wasseraufnahme von 12,9 g/S 
Polymer. 

Ein nach Belspiel 4 hergestelltes Polymerlsat ergab bei 
gleichem Vorgehen eine Wasseraufnahme von 1,7 g/g Polymer. 
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